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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tetraalkylbisphosphaten durch Umsetzung
von Tetrachlorbisphosphaten mit Alkoholen, Neutralisation des gebildeten Chlorwasserstoffs mit einer Base und Ab-
trennung des bei der Neutralisation gebildeten Salzes von der Reaktionsmischung als konzentrierte wassrige Lésung.
[0002] Tetraalkylbisphosphate sind viskose, niedrigfliichtige Flissigkeiten und finden seit langer Zeit technische An-
wendungen, beispielsweise als Polymeradditive (siehe US 2,782,128) oder als Hydraulikdle (siehe US 4,056,480). Fir
diese Anwendungen ist es typischer Weise erforderlich, dass die Tetraalkylbisphosphate moglichst wenig Verunreini-
gungen enthalten. So sollte der Gehalt an sauren Verunreinigungen, wie er beispielsweise durch die Bestimmung der
Saurezahl ermittelt werden kann, moglichst niedrig sein, da Sdure zu beschleunigter Zersetzung oder Korrosion fiihren
kann. Tetraalkylbisphosphate mit einer Saurezahl von gréRer als etwa 1,0 mg KOH/g sind fur die genannten Anwen-
dungen unbrauchbar. Ahnlich wie Sauren sind auch Verunreinigungen mit Basen unerwiinscht, da sie bei der Anwendung
in unerwiinschter Weise als Katalysatoren fungieren kénnen. Weiterhin ist der Gehalt an Elektrolyten unerwiinscht, weil
er ebenfalls Korrosionsprobleme verursachen kann oder zu Unvertraglichkeit zwischen Tetraalkylbisphosphat und einer
Polymermatrix fliihren kann. Gehalte an Metallionen von gréRer als etwa 5000 ppm, wie sie durch bekannte chromato-
graphische oder spektroskopische Methoden ermittelt werden kénnen, sind unerwiinscht.

[0003] Verschiedene Verfahren zur Herstellung von Tetraalkylbisphosphaten sind bekannt. Sie weisen jedoch Méngel
auf, indem die Vermeidung oder Abtrennung der oben genannten Verunreinigungen aufwandig und umstandlich und
so fur eine grof3technische Produktion ungeeignet sind. Weiterhin liefern die bekannten Verfahren unbefriedigende
Ausbeuten, was eine technisch aufwandige Abtrennung und Entsorgung von unverbrauchten Rohstoffen oder von Ne-
benprodukten erforderlich macht.

[0004] US 2,782,128 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Tetraalkylbisphosphaten durch Umsetzung von
Dialkylchlorphosphaten mit Diolen in Gegenwart von Pyridin. Das in der ersten Stufe der Synthesesequenz aus Phos-
hphortrichlorid, Alkohol und Chlor hergestellte Zwischenprodukt Dialkylchlorphosphat muss mit dem Losungsmittel Ben-
zol aufgearbeitet und dann im Vakuum destilliert werden. In der zweiten Stufe muss das Nebenprodukt Pyridinhydro-
chlorid durch Zugabe des Losungsmittels Diethylether ausgeféllt werden. Weiterhin miissen Reste des Pyridins mittels
Salzsaure extrahiert werden und die Produktphase dann wieder mit Natronlauge saurefrei und mit Wasser neutral
gewaschen werden. Schlieflich ist die destillative Entfernuung des Lésungsmittels und von Wasserresten erforderlich.
Die Gesamtausbeute Uber beide Stufen wird mit 74 - 77 % angegeben. Nachteilig an diesem Verfahren ist die Vielzahl
der erforderlichen Aufarbeitungsoperationen, die mehrfache Verwendung von L&sungsmitteln sowie die nur mafRige
Ausbeute.

[0005] Die Publikation "Diphosphate Ester Plasticizers" in Indust. Eng. Chem. 1950, Band 42, S. 488, beschreibt ein
ahnliches Verfahren wie US 2,782,128 und gibt als Nachteile dieses Verfahrens an, dass die Ausbeute mit nur 50 %
sehr niedrig sei und dass erhebliche Schwierigkeiten bei der Reinigung der Zwischenprodukte und des Endproduktes
aufgetreten seien. Als Alternative wird ein besseres Verfahren beschrieben, in dem ein Diol in der ersten Stufe mit
Phosphoroxychlorid zu einem Tetrachlorbisphosphat umgesetzt wird, welches dann in der zweiten Stufe mit dem Alkohol
zum Endprodukt reagiert. Es wird erwahnt, dass die Ausbeuten zufriedenstellend seien, allerdings werden sie nicht
angegeben. Zur Aufarbeitung des Reaktionsansatzes der zweiten Stufe wird Pyridin zugegeben, das ausgefallene
Pyridinhydrochlorid abgesaugt und die Produktphase dann mit Wasser gewaschen. Schlief3lich miissen Pyridinreste im
Vakuum entfernt werden.

[0006] Nachteilig an dieser Vorgehensweise ist zunachst die Schwierigkeit, die Pyridinreste vollstdndig aus dem
Endprodukt zu entfernen. Die Abtrennung des Pyridinhydrochlorids vom Tetraalkylbisphosphat durch Filtration gelingt
nur dann zufriedenstellend, wenn sich dieses im Tetraalkylbisphosphat nur wenig 16st. Ein weiterer Nachteil ergibt sich
aus der Tatsache, dass eine Wasche der Produktphase mit Wasser durchgefihrt wird. Ist das Tetraalkylbisphosphat
teilweise mit Wasser mischbar, so sind Ausbeuteverluste bei dieser Operation unvermeidlich. Bei Tetraalkylbisphos-
phaten, die in jedem Verhaltnis mit Wasser mischbar sind, versagt diese Wasche vollstandig, da eine Abtrennung des
Produktes vom Abwasser durch Phasentrennung nicht méglich ist.

[0007] US 4,056,480 schlagt ein dhnliches Verfahren zur Herstellung von Tetraalkylbisphosphaten vor, bei dem eben-
falls ein Diol in der ersten Stufe mit Phosphoroxychlorid zu einem Tetrachlorbisphosphat umgesetzt wird, das in der
zweiten Stufe mit dem Alkohol zum Endprodukt reagiert. Bei der Isolierung des Endprodukts wird anstelle von Pyridin
eine verdlinnte Natronlauge eingesetzt. Es bildet sich ein Gemisch, aus dem die flissige Produktphase durch Phasen-
trennung abgetrennt werden kann. Nachdem aus der Produktphase der Alkoholiiberschuss abdestilliert wurde, muss
sie ein weiteres Mal mit Wasser gewaschen und schlieRlich im Vakuum von Wasserresten befreit werden. Die Aubeuten
an Tetraalkylbisphosphaten betragen 12 - 74 %.

[0008] Nachteilig an diesem Verfahren sind wiederum die nur maRige Ausbeute und der Umstand, dass das Verfahren
mehrere Flissig-flissig-Phasentrennungen beinhaltet. Damit ist das Verfahren zur Herstellung von teilweise wasser-
I6slichen Tetraalkylbisphosphaten nur schlecht geeignet und zur Herstellung von vollstandig wasserléslichen Tetraal-
kylbisphosphaten ganzlich ungeeignet.
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[0009] Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von vollstédndig wasserldslichen
Tetraalkylbisphosphaten zur Verfligung zu stellen, das einfach durchfiihrbar ist und gute Ausbeuten liefert.

[0010] Uberraschend wurde gefunden, dass sich vollstandig wasserlésliche Tetraalkylbisphosphate leicht und in guter
Ausbeute herstellen lassen, wenn der bei der Umsetzung von Tetrachlorbisphosphaten mit Alkoholen gebildete Chlor-
wasserstoff mit einer Base neutralisiert wird und das bei der Neutralisation gebildete Salz als konzentrierte wassrige
Lésung aus der Reaktionsmischung abgetrennt wird. Die genannte Aufgabe wird also geldst durch ein Verfahren zur
Herstellung von vollstandig wasserldslichen Tetraalkylbisphosphaten, dadurch gekennzeichnet, dass man

a) ein Tetrachlorbisphosphats mit einem oder mehreren Alkoholen umsetzt,

b) wenn in Schritt a) mindestens 50 % der im Tetrachlorbisphosphat enthaltenen P-CI-Gruppen umgesetzt wurden
die Reaktionsmischung aus Schritt a) mit einer Base enthaltend eine oder mehrere Substanzen der Formel (Kat"*),
(Xm-),, worin Kat"* firr ein Kation der Ladung n steht, X™- fiir ein Anion der Ladung m steht, und a und b ganze
Zahlen sind, die der Beziehung n X a = m X b genligen, umsetzt,

c¢) anschlielend soviel Wasser zu der Reaktionsmischung aus Schritt b) zugibt, dass sich eine Mischung bestehend
aus zwei getrennten, flissige Phasen bildet und

d) die das Tetraalkylbisphosphat enthaltende Phase aus der in Schritt c) erhaltenen Mischung abtrennt.
[0011] Vorzugsweise steht in der Formel (Katm),(X™)g

n fur 1, 2 oder 3

m fir 1, 2 oder 3

a fir 1, 2 oder 3
und

b fir1, 2 oder 3.

[0012] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht die in Schritt b) einzsetzende Base aus einer oder mehreren
Substanzen der Formel (Kat"*),(X™"), Der Begriff "Tetraalkylbisphosphate" bezeichnet organische Substanzen, die pro
Molekiil zwei Phosphorsaureestergruppen -O-P(=0)(OR), enthalten, wobei R allgemein fir Alkylreste steht und die in
einem Molekil enthaltenen Alkylreste R gleich oder verschieden sein kdnnen. Der Begriff "vollstdndig wasserldslich”
bezeichnet im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung solche Flissigkeiten, die beim Mischen mit Wasser bei
25 °C unabhéangig vom Verhaltnis der Flissigkeit zum Wasser eine homogene Lésung ohne Phasentrennung ergeben
(siehe Beispiel 7). Der Begriff "Tetrachlorbisphosphate" bezeichnet organische Substanzen, die pro Molekul zwei Phos-
phorsaureesterdichloridgruppen -O-P(=0)CI, enthalten.

[0013] Dieim erfindungsgemafRen Verfahren eingesetzten Tetrachlorbisphosphate lassen sich nach bekannten Meth-
oden herstellen, wie sie beispielsweise in Indust. Eng. Chem. 1950, Band 42, S. 488 oder in US 4,056,480 beschrieben
sind.

[0014] Dieim erfindungsgeméafien Verfahren eingesetzten Tetrachlorbisphosphate entsprechen bevorzugt der allge-
meinen Formel (I)

0] O
CI\L!/O\A/O\,:!/CI ),
d d
handelt, worin
A fir einen geradkettigen, verzweigten und/oder cyclischen C,- bis Cyg-Alkylenrest, eine Gruppierung

-CH,-CH=CH-CH,-, eine Gruppierung -CH,-C=C-CH,-, eine Gruppierung -CHR5-CHRS-(O-
CHR7-CHR8),- , worin a eine Zahl von 1 bis 5 ist, eine Gruppierung -CHR5-CHR®-S(0),-CHR7-CHR&-,
worin b eine Zahl von 0 bis 2 ist, oder eine Gruppierung -(CHR?-CHR8) .O-R9-O-(CHR”-CHR8) -, worin
c und d unabhé&ngig voneinander Zahlen von 1 bis 5 sind, steht,

RS, R6, R7, R8  unabhingig voneinander fiir H oder Methyl stehen,
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R® fir eine Gruppierung -CH,-CH=CH-CH,-, eine Gruppierung -CH,-C=C-CH,-, einen 1,2-Phenylenrest,
einen 1,3-Phenylenrest, einen 1,4-Phenylenrest, einen Rest der allgemeinen Formel (l1),

H H
H
" ).
H H
H R 10 R11 H
einen Rest der allgemeinen Formel (l11),
H2 H2
NH.C C H~
C” cH, HeT C
H cl: cl: cl: C|)H ().
27 C/H > C/ 2
H, RIOR" H,
einen Rest der allgemeinen Formel (IV),
H H
H
H
av),
H S H
7\

H O O H

oder fiir einen Rest der Formel -C(=0)-R12-C(=0)- steht,

R'0und R'  unabhangig voneinander fiir H oder C4- bis C4-Alkyl stehen oder R0 und R zusammen einen optional
alkylsubstituierten Ring mit 4 bis 8 C-Atomen bilden und

R12 fir einen geradkettigen, verzweigten und/oder cyclischen C,- bis Cg-Alkylenrest, einen 1,2-Phenylenrest,
einen 1,3-Phenylenrest, oder einen 1,4-Phenylenrest steht.

[0015] Bevorzugtist A ein geradkettiger C4- bis C4-Alkylenrest oder bevorzugt ist A eine Gruppierung der allgemeinen
Formel (Il), worin R10 und R11 gleich sind und Methyl bedeuten, eine Gruppierung der Formeln (V), (VI) oder (VII),

-
H.C
oy -
H H H C C
- \C/H\CH2 - \C/ \C/ ~ s \CHZ/ ~ ,
H C|3 C|3H ™ H C|3 C|3H VD H C|3 C|3 (VI
2 \C/ 2 2 \C/ 2 2 \C/H\C/
H, H, H, H,

oder bevorzugt ist A eine Gruppierung -CHR5-CHRS-(O-CHR7-CHRS8),-, worin a eine Zahl von 1 bis 2 ist und R5, RS,
R7 und R8 gleich sind und H bedeuten oder eine Gruppierung -(CHR3-CHRS)_-O-R9-O-(CHR7-CHRS8),-, worin c und d
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unabhangig voneinander eine Zahl von 1 bis 2 sind, R® eine Gruppierung der allgemeinen Formel (I1) und R0 und R
gleich sind und Methyl bedeutet.

[0016] Besonders bevorzugt ist A ein Rest ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus -CH,CH,-O-CH,CH,-,
-CH,CH,CH,CH,- und -CH,-CH(CH,CH,),CH-CH,-.

[0017] Die im erfindungsgemafen Verfahren eingesetzten Alkohole werden bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 2-Methyl-1-propanol, 1-Butanol und 2-Butanol. Besonders
bevorzugt werden Methanol und Ethanol eingesetzt.

[0018] Bei den im erfindungsgeméfien Verfahren eingesetzten Basen der Formel (Kat"*),X™"), handelt es sich be-
vorzugt um Ammonium-, Alkalimetall oder Erdalkalimetallsalze. Diese Salze enthalten als Anion bevorzugt Hydroxid,
Alkoholat, Oxid, Carbonat, Hydrogencarbonat, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat oder Acetat. Be-
sonders bevorzugt sind Ammoniumhydroxid, Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Natriummethanolat, Natriumethanolat,
Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Trinatriumphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat, Natriumacetat, Kalium-
hydroxid, Kalium-tert-butylat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Casiumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Magne-
siumoxid, Calciumhydroxid, Calciummethanolat oder Calciumoxid. Insbesondere bevorzugt werden Natriumhydroxid,
Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat einge-
setzt.

[0019] Bei der Durchfiihrung des Schrittes a) des erfindungsgeméaRen Verfahrens werden mindestens 4 mol-Aquiva-
lente Alkohol pro 1 mol-Aquivalent Tetrachlorbisphosphat eingesetzt. Die Reaktanden kdnnen in Substanz oder in einem
Lésungsmittel geldst miteinander umgesetzt werden. Geeignete Lésungsmittel sind Toluol, Heptan und Dichlormethan
sowie der in die Reaktion eingesetzte Alkohol im Uberschuss. Das Tetrachlorbisphosphat wird in einem Reaktionsgefafl
vorgelegt und der Alkohol wird zudosiert. Alternativ legt man den Alkohol in einem Reaktionsgefal vor und dosiert das
Tetrachlorbisphosphat zu. Es ist auch mdglich, Alkohol und Tetrachlorbisphosphat parallel in ein Reaktionsgefal zu
dosieren. Anstelle der reinen Reaktanden kénnen auch Lésungen der Reaktanden dosiert werden.

[0020] In der dann ablaufenden Umsetzung werden die P-CI-Gruppen des Tetrachlorbisphosphats durch Reaktion
mit dem Alkohol in P-OR-Gruppen uberfiihrt und es wird Chlorwasserstoff freigesetzt.

[0021] Die Umsetzung wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen -10 °C und +70 °C und bei Driicken zwischen 10
und 6000 mbar durchgeflihrt. Dabei werden die Reaktanden durch geeignete Malnahmen miteinander in Kontakt ge-
bracht, insbesondere durch Rihren.

[0022] Bevorzugt wird der in der Reaktion als Nebenprodukt gebildete Chlorwasserstoff im Wesentlichen in der Re-
aktionsmischung belassen und in Schritt b) des Verfahrens mit der Base neutralisiert. In einer alternativen, ebenfalls
bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens wird in Schritt a) der als Nebenprodukt gebildete Chlorwasserstoff zu-
mindest teilweise aus dem Reaktionsgefall ausgeschleust. Dazu wird beispielsweise Vakuum angelegt oder ein inertes
Gas wie Stickstoff oder Kohlendioxid durch das Reaktionsgefal geleitet.

[0023] In einer alternativen Ausfihrungsform kann der Schritt a) weitere, optionale Trennoperationen beinhalten,
bevorzugt eine Destillation zur Abtrennung von nicht umgesetztem Alkohol.

[0024] Der nachfolgende Schritt b) wird erst dann durchgefiihrt, wenn in Schritt a) mindestens 50 % der im Tetrachlor-
bisphosphat enthaltenen P-CI-Gruppen umgesetzt wurden. Der Umsatz der P-CI-Gruppen kann analytisch verfolgt
werden, bevorzugt mittels 3'P-NMR-Spektroskopie.

[0025] Zur Durchfiihrung des Schrittes b) wird die in Schritt a) erhaltene Reaktionsmischung bevorzugt unter Durch-
mischung in Kontakt mit der Base gebracht. Die Menge der Base wird bevorzugt so gewahlt, dass die Reaktionsmischung
nach dem Schritt b) einen pH-Wert zwischen 6 und 11 aufweist. Besonders bevorzugt weist die Reaktionsmischung
nach dem Schritt b) einen pH-Wert zwischen 7 und 10 auf.

[0026] Bevorzugt wird die Base in einer dosierfahigen Form in das Reaktionsgefald des Schrittes a) eingebracht.
Alternativ und ebenfalls bevorzugt wird die Base in geeigneter Form in einem zweiten Reaktionsgefal® vorgelegt und
die Reaktionsmischung aus Schritt a) in dieses Uberfiihrt.

[0027] Bevorzugt geeignete, dosierfahige Formen der Base sind Pulver, Granulate, Lésungen oder Dispersionen. In
einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des Verfahrens wird die Base in Form einer wassrigen Lésung oder
Dispersion eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird eine 10 - 60 Gew.-%ige, wassrige Losung von Natriumhydroxid,
Natriumcarbonat, Kaliumhydroxid und/oder Kaliumcarbonat eingesetzt.

[0028] In einer alternativen, ebenfalls bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens wird die Base in Form eines
Pulvers mit einer mittleren Teilchengréf3e von 0,1 wm bis 2000 pm eingesetzt. Besonders bevorzugt wird pulverférmiges
Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat und/oder Kaliumhydrogencarbonat eingesetzt.

[0029] Der Schritt b) wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen 5 °C und 70 °C und bei Driicken zwischen 10 und
6000 mbar durchgefiihrt.

[0030] Der Schritt b) kann weitere, optionale Trennoperationen beinhalten, bevorzugt eine Destillation zur Abtrennung
von nicht umgesetztem Alkohol aus Schritt a).

[0031] Im Schrittc)des erfindungsgemalen Verfahrens wird zu der in Schritt b) erhaltenen Reaktionsmischung Wasser
zugesetzt und die erhaltene Mischung in geeigneter Weise durchmischt. Dadurch wird das Salz KatCl,, in eine wassrige
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Lésung uberfiihrt. Die Zugabe von Wasser kann auch in der Weise erfolgen, dass das Wasser bereits in Schritt b) in
Form einer wassrigen Lésung oder Dispersion eingebracht wird. Der Schritt ¢) wird bevorzugt bei denselben Temperatur-
und Druckbedingungen wie Schritt a) durchgefihrt.

[0032] Die in Schritt b) erhaltenen Reaktionsmischung wird mit gerade soviel Wasser verdiinnt, dass sich in der
Reaktionsmischung spontan und ohne Zusatz eines weiteren Lésungsmittels mindestens zwei getrennte fliissige Phasen
bilden und sich alle Feststoffe im Wesentlichen aufgelést haben. Uberraschend wurde n&dmlich gefunden, dass sich die
Reaktionsmischung auch im Falle von wasserldslichen Tetraalkylbisphosphaten in eine erste klare flissige Phase, die
Uberwiegend das Tetraalkylbisphosphat enthalt, und in eine zweite klare flissige Phase, die Giberwiegend eine wassrige
Lésung darstellt, trennt, wenn sie eine geeignete Menge Wasser enthalt. Die zum Erreichen der Phasentrennung ge-
eignete Menge Wasser kann durch einfache Versuche leicht ermittlet werden (siehe Beispiele 2 und 3). Bevorzugt wird
zwischen 25 und 50 mol Wasser bezogen auf ein mol Tetrachlorbisphosphat eingesetzt. Besonders bevorzugt werden
zwischen 30 und 40 mol Wasser bezogen auf ein mol Tetrachlorbisphosphat eingesetzt.

[0033] Der Schritt ¢) wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen 5 °C und 70 °C und bei Driicken zwischen 10 und
6000 mbar durchgefiihrt.

[0034] Der Schritt c) kann bevorzugt weitere, optionale Trennoperationen beinhalten, besonders bevorzugt eine Fil-
tration zur Abtrennung von wasserunldslichen Feststoffen oder eine Destillation zur Abtrennung von nicht umgesetztem
Alkohol aus Schritt a).

[0035] Im Schritt d) des erfindungsgemafen Verfahrens werden die beiden in Schritt c) erhaltenen Phasen getrennt
und die das Tetraalkylbisphosphat enthaltende Phase wird nach an sich bekannten Methoden aufgearbeitet.

[0036] Zur Abtrennung der Produktphase werden die an sich bekannten Methoden zur Trennung von Flissig-flissig-
Mischungen angewendet, bevorzugt das Dekantieren oder das Zentrifugieren. Die abgetrennte Produktphase kann
einer weiteren Phasentrennung oder mehreren Phasentrennungen unterworfen werden und wenn erforderlich einer
Nachreinigung, bevorzugt durch Filtration, Klarung, Extraktion, Destillation oder Trocknung, oder durch eine geeignete
Kombination dieser Methoden, zugefihrt werden.

[0037] Das erfindungsgemaRe Verfahren wird bevorzugt fiir die Herstellung von vollstandig wasserlslichen Tetraal-
kylbisphosphaten eingesetzt. Es bietet jedoch auch bei nur teilweise oder nicht wasserléslichen Tetraalkylbisphosphaten
Vorteile.

[0038] Jeder einzelne der vier Schritte des Verfahrens kann diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgeftihrt werden.
Das gesamte Verfahren kann aus beliebigen Kombinationen von diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgefiihrten
Schritten bestehen.

[0039] Das erfindungsgemale Verfahren gestattet die Synthese von ganz oder teilweise wasserldslichen Tetraal-
kylbisphosphaten in besserer Ausbeute als nach den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren und in hoher
Reinheit. Es unterscheidet sich von den bekannten Verfahren wesentlich dadurch, dass in der Aufarbeitung kein L6-
sungsmittel auBer Wasser eingesetzt wird. Uberraschend ist, dass sich die wasserléslichen Tetraalkylbisphosphate von
der wassrigen, die salzartigen Nebenpordukte enthaltenden Phase durch eine Flissig-flissig-Trennung abtrennen las-
sen und dass die Abtrennung der salzartigen Nebenpordukte so vollstédndig gelingt, dass das Endprodukt nur einen sehr
niedrigen Salzgehalt aufweist.

[0040] Anhandder nachfolgenden Beispiele wird die Erfindung naher erlautert, ohne dass dadurch eine Einschrankung
der Erfindung bewirkt werden soll. Die angegebenen Teile beziehen sich auf das Gewicht.

[0041] Zur Klarstellung sei angemerkt, dass vom Rahmen der vorliegenden Erfindung alle vorstehend aufgefiihrten,
allgemeinen oder in Vorzugsbereichen genannten Definitionen und Parameter in beliebigen Kombinationen umfasst sind.

Beispiele
Beispiel 1 Herstellung von Diethylenglycol-bis(dichlorphosphat) (nicht erfindungsgemaR)

[0042] In einem 1000-ml-Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Tropftrichter mit Druckausgleich und Ruckflus-
skiihler wurden 984,3 g Phosphorylchlorid bei 20 °C vorgelegt. Dann wurde ein Vakuum von etwa 670 mbar angelegt
und innerhalb von 4 h wurden 332,3 g Diethylenglykol zugetropft. Durch Kiihlung im Eiswasserbad wurde die Temperatur
bei 20 °C gehalten. Es bildete sich eine klare, farblose Reaktionsmischung. Nach beendeter Dosierung wurde der Druck
bis auf etwa 6 mbar abgesenkt und 16 h bei 25 °C nachgerthrt. Danach verblieben 1055,7 g (98 %) Diethylenglycolbis
(dichlorphosphat).

Beispiel 2 Herstellung von Tetraethyldiethylenglycolbisphosphat (erfindungsgeman)
[0043] In einem 1000-ml-Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Tropftrichter mit Druckausgleich und Ruickflus-

skihler wurden unter Stickstoffatmosphare 390 ml Ethanol bei 20 °C vorgelegt. Bei dieser Temperatur wurden innerhalb
von 50 min 186,9 g Diethylenglycol-bis(dichlorphosphat) aus Beispiel 1 zugetropft. Durch Auenklhlung wurde die
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Temperatur bei 20°C gehalten. Die Reaktionsmischung wurde 4 h bei 20 °C nachgerihrt. Dann wurde in die farblose
und klare Syntheseldsung innerhalb von 70 min 163,7 g 50%ige Natronlauge getropft. Die Temperatur wurde durch
Klhlung im Eiswasserbad bei 20 °C gehalten. Die Mischung hatte pH 8,5 und wurde 16 h bei 23°C gerihrt und dann
mittels einer Vigreux-Kolonne bei 60 °C und 135 mbar von nicht umgesetztem Ethanol befreit. Die verbleibende Sus-
pension wurde mit 100 ml Wasser verdilinnt. Die Suspension enthielt wie zuvor reichlich Feststoff und war fiir eine
Flussig-fliissig-Trennung ungeeignet. Es wurden weitere 100 ml Wasser zugegeben und verrihrt, wodurch sich der
Feststoffgehalt etwas verringerte. Es wurde weiter Wasser in kleinen Portionen zugegeben, bis schlieflich nach der
Zugabe von insgesamt 340 ml Wasser der Feststoff vollstdndig aufgeldést war und sich zwei klare, sauber getrennte
flissige Phasen aus bildeten. Die obere Phase wurde abgetrennt und mit 6 g Natriumsulfat verriihrt. Die erhaltene
Mischung wurde 16 h stehen gelassen. SchlieRlich wurde das reine Produkt durch Filtration isoliert.

Ausbeute 195,6 g (94 %) farblose Flussigkeit
Saurezahl < 0,1 mg KOH/g
Natriumgehalt 2870 ppm

Beispiel 3 Herstellung von Tetraethyldiethylenglycolbisphosphat (nicht erfindungsgeman)

[0044] In einem 1000-ml-Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Tropftrichter mit Druckausgleich und Ruickflus-
skuhler wurden unter Stickstoffatmosphare 390 ml Ethanol bei 20 °C vorgelegt. Bei dieser Temperatur wurden innerhalb
von 55 min 186,9 g Diethylenglycol-bis(dichlorphosphat) aus Beispiel 1 zugetropft. Durch Auenklhlung wurde die
Temperatur bei 20°C gehalten. Die Reaktionsmischung wurde 4 h bei 20 °C nachgerihrt. Dann wurde in die farblose
und klare Syntheseldsung innerhalb von 70 min 163,7 g 50%ige Natronlauge getropft. Die Temperatur wurde durch
Klhlung im Eiswasserbad bei 20°C gehalten. Die Mischung hatte pH 8,7 und wurde 16 h bei 23 °C gerihrt und dann
mittels einer Vigreux-Kolonne bei 60 °C und 130 mbar von nicht umgesetztem Ethanol befreit. Die verbleibende Sus-
pension wurde mit 500 ml Wasser verdiinnt und unter Rihren auf 60 °C erwarmt. Der Feststoff I0ste sich vollstandig
auf, allerdings war keine Phasentrennung zu beobachten. Eine Aufarbeitung tber Flissig-fliissig-Trennung war nicht
mdglich.

Beispiel 4 Herstellung von Tetraethyldiethylenglycolbisphosphat (erfindungsgeman)

[0045] In einem 1000-ml-Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Tropftrichter mit Druckausgleich und Ruckflus-
skuhler wurden unter Stickstoffatmosphare 350 ml Ethanol bei 20 °C vorgelegt. Bei dieser Temperatur wurden innerhalb
von 35 min 169,8 g Diethylenglycol-bis(dichlorphosphat) aus Beispiel 1 zugetropft. Durch Auenklhlung wurde die
Temperatur bei 20°C gehalten. Die Reaktionsmischung wurde 4 h bei 20 °C nachgerihrt. Dann wurde in die farblose
und klare Syntheseldsung innerhalb von 35 min 160,0 g 50%ige Natronlauge getropft. Die Temperatur wurde durch
Klhlung im Eiswasserbad bei 20 °C gehalten. Die Mischung hatte pH 8,2 und wurde 16 h bei 23 °C gerlhrt und dann
mittels einer Vigreux-Kolonne bei 90°C und 473 mbar von nicht umgesetztem Ethanol befreit. Die verbleibende Sus-
pension wurde 2 h bei 90 °C nachgerihrt und dann mit 318 ml Wasser verdiinnt. Der Feststoff |0ste sich vollstandig auf
und es bildeten sich zwei klare, sauber getrennte fliissige Phasen. Die obere Phase wurde abgetrennt und mit 6 g
Natriumsulfat verrihrt. Die erhaltene Mischung wurde 16 h stehen gelassen. Schlieflich wurde das reine Produkt durch
Filtration isoliert.

Ausbeute 168,6 g (89 %) farblose Flissigkeit
Saurezahl < 0,1 mg KOH/g
Natriumgehalt 2547 ppm

Beispiel 5 Herstellung von Tetraethyldiethylenglycolbisphosphat (erfindungsgeman)

[0046] In einem 1000-ml-Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Tropftrichter mit Druckausgleich und Ruickflus-
skuhler wurden unter Stickstoffatmosphéare 350 ml Ethanol bei 20 °C vorgelegt. Bei dieser Temperatur wurden innerhalb
von 35 min 169,8 g Diethylenglycol-bis(dichlorphosphat) aus Beispiel 1 zugetropft. Durch Aufenklhlung wurde die
Temperatur bei 20 °C gehalten. Die Reaktionsmischung wurde 4 h bei 20 °C nachgeriihrt. Dann wurde in die farblose
und klare Synthesel6sung innerhalb von 10 min 318 ml Wasser getropft. Dabei wurde die Temperatur durch Kiihlung
im Eiswasserbad bei 20 °C gehalten. AnschlieRend wurden in 20 min 160,3 g 50%ige Natronlauge zugetropft. Die
Temperatur wurde ebenfalls durch Kiihlung im Eiswasserbad bei 20 °C gehalten. Die erhaltene Emulsion hatte pH 9,1
und trennte sich in zwei klare, flissige Phasen ohne Feststoffanteil. Die organische Phase wurde abgetrennt und mittels
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einer Destillationsbriicke bei 77 °C und 311 mbar von nicht umgesetztem Ethanol befreit. Der Riickstand wurde nach
dem Abkuhlen filtriert.

Ausbeute 159,0 g (84 %) farblose Flissigkeit
Saurezahl < 0,1 mg KOH/g
Natriumgehalt 2591 ppm

Beispiel 6 Herstellung von Tetramethyldiethylenglycolbisphosphat (erfindungsgeman)

[0047] Nach dem in Beispiel 4 angegebenen Verfahren wurde aus 250 ml Methanol und 169,8 g Diethylenglycol-bis
(dichlorphosphat) aus Beispiel 1 Tetramethyldiethylenglycolbisphosphat hergestellt.

Ausbeute 132,4 g (82 %) farblose Flussigkeit
Saurezahl < 0,1 mg KOH/g
Natriumgehalt 2034 ppm

Beispiel 7 Lslichkeit von Tetraalkylbisphosphaten in Wasser (erfindungsgemal)

[0048] 50,0 g Tetraalkylbisphosphat und 50,0 g voll entsalztes Wasser wurden in einen Scheidetrichter eingewogen,
kréaftig geschittelt und dann fir 1 h stehen gelassen. Wenn sich eine Phasentrennung zeigte, wurde die untere, wassrige
Phase sorgféltig abgetrennt und ausgewogen (m,,). Die wassrige Phase wurde unter Vakuum am Rotationsverdampfer
bis zur Gewichtskonstanz eingeengt und der Riickstand wurde ebenfalls ausgewogen (mg). Als MaR fir die Loslichkeit
in Wasser wurde die GréRe mg/myy, X 100 % berechnet und in Tabelle 1 aufgelistet.

[0049] Beiden Substanzen Tetramethyldiethylenglycolbisphosphat und Tetraethyldiethylenglycolbisphosphat fand im
oben beschriebenen Versuch keine Phasentrennung statt. Weitere Versuche mit anderen Gewichtsverhalnissen von
Tetraalkylbisphosphat und Wasser ergaben bei diesen Substanzen ebenfalls keine Phasentrennung. Das bedeutet,
dass Tetramethyldiethylenglycolbisphosphat und Tetraethyldiethylenglycolbisphosphat vollstandig wasserl6slich sind.

Tabelle 1 Léslichkeit von Tetraalkylbisphosphaten in Wasser

Tetraalkylbisphosphat mg/my, X 100 %
Tetraethyldiethylenglycolbisphosphat (Beispiele 2, 4 und 5)  Keine Phasentrennung
Tetramethyldiethylenglycolbisphosphat (Beispiel 6) Keine Phasentrennung

Auswertung

[0050] Beispiel 7 zeigt, dass die betrachteten Tetraalkylbisphosphate ganz oder teilweise mit Wasser mischbar sind.
Daher sind diese Substanzen nach den Herstellverfahren aus dem Stand der Technik nur in schlechter Ausbeute oder
gar nicht herstellbar. Die Beispiele 2 und 4 bis 6 zeigen, dass Tetraalkylbisphosphate nach dem erfindungsgemafRen
Verfahren einfach und in hoher Ausbeute hergestellt werden kénnen. Dabei werden Produkte hoher Reinheit erhalten,
wie sich an den niedrigen Saurezahlen und Natriumgehalten ablesen lasst. Uberraschend ist, dass die Herstellung
gerade bei vollstandig wasserldslichen Tetraalkylbisphosphaten erfolgreich mdglich ist.

[0051] Voll entsalztes Wasser im Sinne der vorliegenden Erfindung ist gekennzeichnet, indem es eine Leitfahigkeit
von 0,1 bis 10 w.S besitzt, wobei der Gehalt an geldsten oder ungelésten Metall-ionen nicht gréer als 1 ppm, bevorzugt
nicht gréRer als 0,5 ppm fir Fe, Co, Ni, Mo, Cr, Cu als individuelle Komponenten ist und nicht gréRer als 10 ppm,
bevorzugt nicht groRRer als 1 ppm fiir die Summe der genannten Metalle ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von vollstandig wasserldslichen Tetraalkylbisphosphaten, dadurch gekennzeichnet,
dass man

a) ein Tetrachlorbisphosphat mit einem oder mehreren Alkoholen umsetzt,
b) wenn in Schritt a) mindestens 50 % der im Tetrachlorbisphosphat enthaltenen P-CIl-Gruppen umgesetzt
wurden, die Reaktionsmischung aus Schritt a) mit einer Base enthaltend eine oder mehrere Substanzen der
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Formel (Kat™),(X™),,, worin Kat"* fir ein Kation der Ladung n steht, X™- fiir ein Anion der Ladung m steht, und
a und b ganze Zahlen sind, die der Beziehung n X a = m X b genligen, umsetzt,

¢) anschlieBend soviel Wasser zu der Reaktionsmischung aus Schritt b) zugibt, dass sich eine Mischung be-
stehend aus zwei getrennten, fliissige Phasen bildet und

d) die das Tetraalkylbisphosphat enthaltende Phase aus der in Schritt c) erhaltenen Mischung abtrennt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Tetrachlorbisphosphat um eine
Substanz der allgemeinen Formel (1)
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CI\,:!/O\ /O\

I
Cl

D,

handelt, worin

A flr einen geradkettigen, verzweigten und/oder cyclischen C,- bis Cyy-Alkylenrest, eine Gruppierung
-CH,-CH=CH-CH,-, eine Gruppierung -CH,-C=C-CH,-, eine Gruppierung -CHR5-CHR®-(O-CHR7-CHRE),-,
worin a eine Zahl von 1 bis 5 ist, eine Gruppierung -CHR3-CHR8-S(0),,-CHR”-CHRE-, worin b eine Zahl von 0
bis 2 ist, oder eine Gruppierung -(CHR5-CHR®).-0O-R%-O-(CHR7-CHR®),-, worin ¢ und d unabhéngig vonein-
ander Zahlen von 1 bis 5 sind, steht,

RS, R%, R7, R8 unabhangig voneinander fiir H oder Methyl stehen,

RO fiir eine Gruppierung -CH,-CH=CH-CH,-, eine Gruppierung -CH,-C=C-CH,-, einen 1,2-Phenylenrest, einen
1,3-Phenylenrest, einen 1,4-Phenylenrest, einen Rest der allgemeinen Formel (l1),

H H

H
H
H H

! R10R11 .

einen Rest der allgemeinen Formel (l11),

H2 H2
NH.C CiH~
C” ScH, HCT C
H cl: cl: cl: C|)H (.
2 \C/H H\C/ 2
H, RIOR™ H,
einen Rest der allgemeinen Formel (IV),
H
H
H
av),
H S H
//\\
H O H
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oder fiir einen Rest der Formel -C(=0)-R12-C(=0)- steht,

R10und R unabhangig voneinander fiir H oder C4- bis C4-Alkyl stehen oder R10 und R'! zusammen einen optional
alkylsubstituierten Ring mit 4 bis 8 C-Atomen bilden und

R12 fiir einen geradkettigen, verzweigten und/oder cyclischen C,- bis Cg-Alkylenrest, einen 1,2-Phenylenrest, einen
1,3-Phenylenrest, oder einen 1,4-Phenylenrest steht.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass A ein geradkettiger C,- bis Cg-Alkylenrest, eine
Gruppierung der allgemeinen Formel (lll), worin R10 und R!" gleich sind und Methyl bedeuten, eine Gruppierung
der Formeln (V), (VI) oder (VII),

-
H.C
H2 2| H2 H, H2 H, Hz
/C\H/CH:\CHZ /C\CH:/C\CH:/C\ /C\H/C\CHZ
NN SRR N G R
2 \C/ 2 2 \C/ 2 2 \C/H\C/
H, H, H, H,

eine Gruppierung -CHR®-CHR8-(O-CHR’-CHR8),-, worin a eine Zahl von 1 bis 2 ist und R5, R, R7 und R8 gleich
sind und H bedeuten, oder eine Gruppierung -(CHR®-CHRS) _-O-R%-O-(CHR7-CHR8) -, worin ¢ und d unabhéngig
voneinander eine Zahl von 1 bis 2 sind, R® eine Gruppierung der allgemeinen Formel (I1) und R0 und R'" gleich
sind und Methyl bedeuten.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass A einen Rest bedeutet ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus -CH,CH,-O-CH,CH,-, -CH,CH,CH,CH,- und -CH,-CH(CH,CH,),CH-CH,-.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohol oder die Alkohole ausgewahlt werden
aus der Gruppe bestehend aus Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 2-Methyl-1-propanol, 1-Butanol und 2-
Butanol.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohol oder die Alkohole ausgewahlt werden
aus der Gruppe bestehend aus Methanol und Ethanol.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Kat"* fiir ein optional substituiertes Ammoniumion,
ein Alkalimetallion oder ein Erdalkalimetallion und X™- fir Hydroxid, Alkoholat, Oxid, Carbonat, Hydrogencarbonat,

Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat oder Acetat steht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge der Base so gewahlt wird, dass die
Reaktionsmischung nach dem Schritt b) einen pH-Wert zwischen 6 und 11 aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Base in Form einer wassrigen Losung oder
Dispersion eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Base eine 10 - 60 Gew.-%ige, wassrige Losung
von Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumhydroxid und/oder Kaliumcarbonat eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Base in Form eines Pulvers mit einer mittleren
TeilchengréRe von 0,1 wm bis 2000 pm eingesetzt wird

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als Base pulverférmiges Natriumcarbonat, Natri-
umhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat und/oder Kaliumhydrogencarbonat eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer der Schritte a) bis €) diskontinuierlich
durchgeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer der Schritte a) bis e) kontinuierlich
durchgefihrt wird.

10
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15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt c) eingesetzt Menge Wasser zwischen
25 und 50 mol bezogen auf ein mol Tetrachlorbisphosphat betragt.

11
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